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几 种 橡胶 载体 对 马尾 松 毛 虫 性 信息 
素 几 何 构 型 异 构 化 的 影响 


HAR HNX 


(中 国 科 学 院 动 物 研究 所 北京 100080) 


摘要 BEÆHMEE Dendrolimus punctatus Walker 性 信息 素 的 主要 活性 组 分 为 硕 5， 反 
7 一 十 二 碳 二 燃 醇 \ 顺 5， 反 7 十 二 碳 二 烯 基 乙 酸 酯 . 顺 $S， 反 7- 十 二 碳 二 烯 基 丙 酸 酯 ， 在 
橡胶 塞 诱 必 载 体 上 很 快 发 生 异 构 化 。 半 月 后 以 顺 反 式 为 主 的 三 组 分 已 改变 为 以 反 反 式 为 主 
体 ， 反 上 顺 式 和 顺 闫 式 也 增加 了 。 因 而 ， 此 类 材料 不 宜 作 为 共 恩 二 烯 类 信息 素 的 载体 。 本 文 
报告 了 一 种 硅 橡 胶 材 料 对 共 斩 双 键 具 有 相当 小 的 影响 ， 并 可 望 成 为 含有 共 恩 双 键 结构 的 昆 
虫 信息 素 的 载体 材料 。 


关键 词 ”马尾 松 毛虫 ， 性 信息 素 ， 异 构 化 ， 共 斩 二 炳 


一 个 高 效 的 昆虫 信息 素 释 放 器 虽然 依靠 释放 率 和 活性 物质 的 纯度 ， 但 在 应 用 过 程 中 
却 通常 表现 为 活性 物质 的 量 和 比例 上 中 ， 

随 着 昆虫 信息 素 应 用 的 不 断 扩展 ， 高 效 信 息 素 剂 型 的 研制 已 成 为 当前 应 用 研究 的 重 
要 环节 。 一 些 有 效 控制 信息 素 释 放 的 载体 已 被 报道 ?~ 13， 但 自前 较为 广泛 应 用 的 尚 属 天 
然 橡胶 制 成 的 橡胶 塞 ， 它 对 饱和 的 和 含 单 烯 结构 的 醇 及 其 乙酸 酯 提供 了 较 有 效 的 释放 和 
化 学 稳定 性 7。 马 尾 松 毛虫 Dendrolimus punctatus Walker 性 信息 素 的 主要 活性 组 分 为 
共 斩 双 烯 类 化 合 物 &9， 经 人 工 合成 及 田间 试验 具有 很 高 的 诱 峨 活性 m- 2。 又 据 文 献 报 
道 ， 某 些 具 有 共 生 双 键 构 型 的 信息 素 在 橡胶 塞 载体 上 蜡 构 化 很 快 习 2- 5。 我 们 在 松 毛 虫 
性 信息 素 的 研究 中 也 发 现 用 橡胶 塞 作 载体 的 诱 必 效果 不 够 稳定 。 为 了 弄 清 这 种 效果 不 稳 
定 是 否 与 异 构 化 现象 有 关 ， 我 们 选用 几 种 不 同 橡胶 基质 为 载体 ， 分 组 同时 进行 马尾 松 毛 
虫 性 信息 素 主 要 组 分 的 残留 分 析 对 比 实 验 。 为 了 尽量 模拟 自然 条 件 ， 以 求 得 分 析 数 据 的 
准确 ， 避 人 免 所 测 化 合 物 在 气相 色谱 分 析 中 的 保留 时 间 ( Rt) 的 重 谷 ， 我 们 将 二 烯 醉 及 其 
乙酸 酯 配 为 一 个 样品 ， 丙 酸 酯 为 另 一 样品 。 应 用 毛细 管 色 谱 柱 ， 定 时 分 析 各 种 异 构 体 的 
相对 含量 。 


1 材料 和 万 法 


1.1 测试 仪器 ”改装 有 毛细 管 色谱 柱 装 置 的 GC-7A， 毛 细 管 柱 CARBOWAX 20M, 
47m, ID 0.2 mm， 保 持 起 始 温度 1 min， 程 序 升 温 : 50 C~ 200 C， 升 温 速度 :4 O min. 
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1.2 ”测试 样品 (1) 顺 $， 反 7- 十 二 碳 二 烯 醇 (89%ZE，10%EE，lo%ZZ) + Mi 5, F 
7 一 十 二 碳 二 烯 基 乙酸 酯 (91%ZE, 9%EE) .(2) 顺 $S， 反 7- 十 二 碳 二 烯 基 丙 酸 酯 (88o%ZE， 
11%EE，1%ZZ)。 分 别 简 称 为 Z5，E7 一 12: OH Z5, E7—12: Ac 和 2Z5,，E7 一 12: Pr, 均 
系 本 实验 室 合成 。 

13 ”载体 材料 橡胶 反 口 塞 ， 顺 义 县 橡胶 厂 产品 ， 上 口 直 径 0.7cm， 下 口 直径 0.5 cmi 
锥 形 橡 胶 瓶 塞 ， 房 山 县 橡胶 塑料 厂 产品 ， 上 口 直 径 1.2cm, 下 口 直 径 0.7cm， 高 1.6cm， 
EO RH A 0.7 cm 的 凹 坑 ; 发 泡 硅 橡 胶 块 ， 北 京 橡胶 制品 设计 研究 院 产 品 ， 加 工 成 
0.6 cm x 0.6 cm x 1.0 cm 小 立方 体 装 人 直径 0.6 cm 的 包 埋 管内 。 每 种 类 型 载体 均 用 不 同 
批号 产品 设 两 个 重复 组 ， 

1.4 ”样品 含量 每 个 载体 含 500 ug 被 试 样品 1 或 2。 

15 点 样 方式 以 30 上 红 己 烷 稀释 样品 ， 分 别 点 在 反 口 塞 凹 面 内 ， 锥 形 塞 镀 出 的 四 面 内 
及 发 泡 硅 橡胶 载体 上 ， 竺 试 样 浸 溃 后， 分 别 重复 两 次 加 入 20 4L 己 烷 ， 以 保证 试 样 浸 人 
基质 。 

16 ”测试 日 期 反 口 塞 和 锥 形 塞 ，1989 年 7 月 24 日 ~ 8 月 10 日， 平均 气温 21 ~ 
32 C (温差 曲线 见 图 1) 。 硅 橡胶 ，9 月 1 日 ~ 16 日 ,平均 气温 17 C ~ 27 (温差 曲 
线 见 图 2) 。 





日 期 (月 AD 
All 7 月 24 日 ~ 8 月 10 日 温差 曲线 图 2 9 月 1 日 ~ 17 日 温差 曲线 


1.7 SHAE: ”将 待 测 载体 倒挂 在 架子 上 ， 放 置 在 室外 通风 和 且 不 被 太阳 直射 的 地 方 ， 
FA 1d 分 别 取 各 组 载体 之 一 ， 采 用 残留 分 析 法 ， 将 载体 点 样 部 分 前 碎 ， 用 0.5 mL 己 烷 
浸 2 min， 获 得 残留 试 样 ， 再 用 毛细 管 色 谱 柱 测定 样品 中 各 异 构 体 的 比例 ， 分 析 载 体 对 
样品 双 键 异 构 速率 的 影响 。 


2 图谱 与 数据 分 析 
从 载体 残留 分 析 中 可 看 出 ， 被 测试 的 三 个 样品 中 ， 双 键 的 几何 构 型 都 以 顺 反 式 为 


主 ,但 在 橡胶 塞 载 体 上 ， 这 三 种 含 不 同 功能 团 的 共 轿 双 烯 ， 很 快 向 其 它 的 三 个 异 构 体 转 
化 ( 表 1)， 呈 现 明 显 的 异 构 化 趋势 。10 d 后 顺 反 式 异 构 体 已 构 不 成 优势 (图 3, 图 4)， 半 
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个 月 后 其 相对 含量 在 这 些 载体 上 已 从 88% ~ 91% FEA 20% AA( #1, #2): RR 
式 异 构 体 的 相对 含量 增加 迅速 、 并 很 快 占 居 了 主导 地 位 。 反 顺 式 和 顺 顺 式 异 构 体 增长 速 
度 较 慢 ， 但 其 相对 含量 远 比 在 同 周期 的 硅 橡 胶 载 体 上 高 得 多 (图 $， 图 6) . 





图 3 Z5, E7-12: OH, Z5, E7—12: Ac 图 4 Z5, E7~-12: Pr#ROXEL 
在 反 口 塞 上 10d 后 的 GC 分 析 10d 后 的 GC 分 析 
1. Z5, E7—12:Ac 2. ES, Z7—12: Ac I. Z5, E7-12: Pr 2. ES, Z7—12:Pr 


3. Z5, Z7-12:Ac 4. ES, E7-12: Ac 3. Z5, Z7-12: Pr 4. E5, E7—12:Pr 


5. Z5, E7-12:OH 6. E5, Z7-—12: OH 
7. Z5, Z7-12: OH 8. E5, E7—12:OH 


表 1 三 个 共 轿 二 烯 在 橡胶 反 口 塞 上 异 构 体 相对 比例 变化 ( %) 


Z5, E7-12: OH Z5, E7-12: Ac Z5, E7—12: Pr 
天 数 ZE EZ ZZ EE ZE EZ ZZ EE ZE EZ ZZ FE 
0 89 一 l 10 91 一 一 9 88 一 l ll 
2 48 9 9 34 62 4 3 31 55 8 5 32 
6 44 10 7 39 51 8 6 35 34 14 12 40 
10 30 24 12 34 44 12 12 32 23 19 15 43 
16 18 18 12 52 24 16 9 51 21 17 13 49 


在 本 实验 中 我 们 选用 的 发 泡 硅 橡胶 作为 载体 得 到 了 相当 好 的 结果 ( 表 3)。3 个 含 不 
同 功 能 团 的 共 轿 双 烯 在 这 种 载体 上 异 构 化 速度 相当 缓慢 。 半 个 多 月 后 ， 其 中 的 顺 反 式 构 
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表 2 三 个 共 移 二 烯 在 锥 形 橡胶 塞 上 异 构 体 相对 比例 变化 ( %) 





Z5, E7—12: OH Z5, E7—12:Ac Z5, E7—12 : Pr 
天 数 ZE EZ ZZ EE ZE EZ ZZ EE ZE EZ ZZ EE 
0 89 = 1 10 91 = 5 9 88 i 1 ll 
2 69 一 7 24 TI 一 3 20 76 = 4 20 
6 57 6 6 31 66 2 3 29 50 3 6 41 
10 46 7 5 42 53 5 4 38 35 4 8 53 
16 23 14 5 58 29 9 4 58 18 9 13 60 
90 
80 
80 
70 
70 
A 60 
* 60 e 
> 50 
te te 40 
a Pi 
£: 30 g 30 
tk DK 
mr 20 
10 10 
0 0 
图 5 Z5, E7—12:AC 在 不 同 载体 上 半月 后 图 6 Z5, E7-12: OH 在 不 同 载体 上 半月 
相对 含量 的 比较 后 相对 含量 的 比较 


型 的 相对 含量 仍 保持 在 80% 左右 (图 7)， 反 反 式 和 顺 顺 式 略 有 增加 ， 反 顺 式 没有 出 
现 。 此 结果 为 马尾 松 毛 虫 性 信息 素 剂 型 的 进一步 研制 带 来 了 美好 的 前 景 。 
为 了 抵消 由 工艺 原因 带 来 的 实验 误差 ， 我 们 用 不 同 批号 的 橡胶 反 口 塞 和 锥 形 塞 分 别 


表 3 三 个 共 轿 二 烯 在 硅 橡 胶 上 异 构 体 相 对 比例 变化 ( %) 
Z5, E7-12: OH Z5, E7-12: Ac Z5, E7~12: Pr 


天 数 ZE EZ ZZ EE ZE EZ ZZ EE ZE EZ ZZ EE 


0 89 一 l 10 91 一 一 9 88 一 I ll 
2 85 一 ] 14 86 一 一 14 85 一 l 14 
6 84 — 2 14 85 一 2 13 83 一 2 15 
10 7] 一 3 18 82 一 2 16 81 一 2 17 
16 77 一 5 18 82 一 2 16 81 一 3 16 
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做 2 个 对 照 实 验 ， 得 到 的 结论 是 相 辐 的 。 
我 们 也 试用 QD 一 231 室温 固化 硅 橡胶 作 此 试验 。 但 无 论 用 极 性 或 非 极 性 毛细 管 色 


4 





图 7 Z5, E7-12:OH, Z5, E7—12: Ac 在 
ERRE 16d 后 的 GC 分 析 
1. Z5, E7—12: Ac 2. Z5, Z7—12: Ac 
3. E5, E7-12:Ac 4. Z5, E7—12: OH 
5. Z5, Z7-12 :OH 6. E5, E7—12: OH 
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谱 柱 ， 都 有 一 些 从 载体 上 洗 脱 下 来 物质 的 气 
MEMES AM Ogee, AZKA 
验 未 能 分 析 成 功 ， 而 用 发 泡 硅 橡胶 取得 了 相 
当 理 想 的 结果 。 上 述 实验 是 在 尽量 减少 光照 
的 因素 下 进行 的 ， 从 我 们 获得 的 结果 可 以 证 
实 ， 载 体 中 某 些 物质 对 共 斩 双 键 起 了 催化 异 
构 的 作用 。 近 些 年 来 ， 对 共 恩 双 键 类 信息 素 
在 应 用 中 受 环境 因素 的 催化 发 生 异 构 化 的 事 
实 有 了 越 来 越 多 的 报道 。 

一 个 有 效 的 载体 除了 控制 性 信息 素 的 挥 
发 以 外 ， 必 须 能 保护 生物 活性 物质 ， 以 对 抗 
周围 环境 的 不 利 因素 。Brown 和 McDonough 
研究 了 光 对 E7, Z9-12: ACM 29, E11 一 14: 
AC 异 构 的 影响 和 E8, E10—12: OH 和 E8, 
E10 一 12 : AC 在 硫 硫化 的 天 然 橡 胶 及 酚醛 树 
AS ae ei J SER EAR Eh, aa 
构 化 的 最 重要 的 事实 是 避免 象 硫 那 样 的 异 构 
催化 剂 并 将 光照 减少 到 最 低 程度 049。Vrkoc 
认为 ,在 选择 制作 昆虫 生 测 用 的 橡胶 基质 时 ， 
用 元 素 硫 硫 化 橡胶 将 被 排除 ， 用 有 机 硫化 物 
硫化 的 橡胶 得 到 较 好 的 结果 ， 而 用 有 机 过 和 氧 
化 物 硫 化 的 橡胶 效果 最 好 ti。 Vrkoc， 
Brown!*! 等 均 兽 用 8,10 及 7,9 fz tt He NAE, 


合 物 试验 其 在 橡胶 载体 上 的 异 构 化 并 得 出 橡胶 材料 中 克 的 存在 可 促使 这 个 位 置 共 d 双 键 
异 构 化 的 结论 。 本 研究 证 实 了 在 此 类 链 状 化 合 物 具 中 间 位 置 的 共 轿 双 键 受 载 体 材 料 影响 
异 构 速度 也 是 很 大 的 ， 并 初步 第 选 出 发 泡 硅 橡 胶 作 为 共 罗 f 双 键 类 信息 素 的 载体 材料 可 获 


得 较 理 想 的 结果 。 


由 于 共 斩 双 键 的 异 构 过 程 是 复杂 的 ， 影 啊 化 合 物 共 斩 双 键 异 构 的 全 部 因素 还 有 待 进 
一 步 深 入 探讨 。 从 我 们 的 试验 中 看 出 ， 用 一 般 含 硫 硫化 方法 制备 的 橡胶 基质 做 为 昆虫 专 
属性 很 强 的 具有 共 红 二 烯 结构 的 信息 素 的 诱 心 载体 可 能 不 是 最 佳 选择 ， 硫 可 能 为 诱导 共 
氏 双 烯 类 化 合 物 异 构 的 重要 因素 之 一 。 我 们 认为 这 也 可 能 是 最 近 几 年 来 昆虫 信息 素 应 
用 实验 中 ， 配 制 的 马尾 松 毛虫 性 信息 素 诱 心 的 诱 蛾 活性 有 时 很 低 的 原因 之 一 。 虽 然 在 我 
们 的 实验 中 ， 发 泡 硅 橡胶 给 出 了 比较 好 的 结果 ， 但 作为 信息 素 诱 必 载 体 材 料 还 有 待 进 一 


步 的 实验 及 野外 生 测 结果 给 予 补 充 。 
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THE INFLUENCE OF RUBBER SUBSTRATES ON 
ISOMERIZATION OF THE SEX PHEROMONE COMPOUNDS 
OF THE PINE CATERPILLAR MOTH IN 
PHEROMONE DISPENSERS 


Jing Huirong Liu Mengying 
(Institute of zoology, Academia Sinica Beijing 100080) 


Abstract Z5, E7—Dodecadien—ol, its acetate and propionate, the major sex 
pheromone components of the pine caterpillar moth, Dendrolimus punctatus Walker, 
were isomerized facilely on natural rubber dispensers. The high percentage of the Z, 
E-—isomers in the original synthetic samples decreased quickly. After 15 days the E, 
E—isomers became dominant. The contents of E, Z—and Z, Z—isomers also increased 
to certain extent. It seemed that the natural rubber was not a good matrix as a dis- 
penser for sex pheromone with conjugated double bonds. It was also demonstrated 
that a kind of silicone rubber had minimum effect on isomerization. 


Key words Dendrolimus punctatus Walker, sex pheromone, isomerization, conjugated 
dienes, Z5, E7—dodecadien—ol, Z5, E7—dodecadienyl acetate, Z5, E7—dodecadieny] 
propionate 


